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ЕЛЕКТРОРУШІЙНА СИЛА ПРИ ТРАВЛЕННІ ОДНОРІДНО НАМАГНІЧЕНОГО                        
СТАЛЕВОГО ЦИЛІНДРА В ЕЛЕКТРОЛІТІ 
In this paper, we calculate the electric cell voltage of the physical circuit at etching of ferromagnetic electrode            
in the form of a cylinder in an electrolyte caused by inhomogeneous distribution of concentration of the                
paramagnetic corrosion products on the surface of a steel cylinder in an inhomogeneous magnetostatic field. The 
shape of the electrode was chosen because all points of the cylinder surface are equivalent in this model system in the 
absence of magnetization and effects of the magnetic field can be easily separated from the effects of a different             
nature. The current density and Lorentz force are calculated in an electrolyte in the vicinity of the magnetized steel 
cylinder. The Lorentz force causes movement of an electrolyte perpendicular to the direction of the external             
magnetic field along the cylinder axis. Comparison of calculations with experimental data allows concluding that a 
certain part of paramagnetic ions in the electrolyte in a magnetic field represents the nanoclusters of paramagnetic 
ions, which can be for example nanobubbles. The results of the theoretical modeling can be used for creating              
functional materials by means of magnetoelectrolysis and for modeling of the influence of the biogenic magnetic 
nanoparticles on transport processes and biochemical reactions in cells of live organisms. 
Вступ 
Вплив неоднорідного магнітного поля на 
корозію, хімічне травлення та електроосаджен-
ня металів є предметом сучасних досліджень       
з магнітоелектролізу. Так, у працях [1—4] екс-
периментально виявлено, що перебіг зазна-
чених процесів залежить від величини градієн-
та магнітного поля на поверхні електрода, а 
феромагнітні мікроелектроди можуть створю-
вати різні неоднорідні магнітостатичні поля в 
електроліті залежно від їх форми, розмірів і 
намагніченості. Також останнім часом виявле-
но низку експериментальних ефектів, що де-
монструють фігури травлення металевих феро-
магнітних зразків, які корелюють із просторо-
вим розподілом магнітостатичних полів (полів 
розсіяння) доменних структур [5—9]. Зокрема, 
в працях [5, 7, 9] досліджено просторову квазі-
періодичну структуру поверхні сталевого цилінд-
ра після корозії, яка являє собою послідовно 
повторювані виступи та впадини, розміри яких 
збігаються з розмірами магнітних доменів. Та-
кож у праці [8] виявлено анізотропне травлен-
ня намагніченої сталевої кулі із явно вираже-
ним подовженням фігури травлення вздовж 
напрямку зовнішнього магнітного поля. У всіх 
подібних експериментальних роботах спостері-
гаються відмінності в швидкості травлення або 
осадження металу на поверхні електрода залеж-
но від розподілу магнітостатичних полів розсі-
яння [9]. Вважається, що ці ефекти викликані 
градієнтною магнітною силою, яка діє на па-
рамагнітні компоненти в електроліті і створює 
неоднорідний розподіл їх концентрації на по-
верхні електрода [1—9]. Дійсно, відповідне утво-
рення квазістаціонарної фази в електроліті           
з підвищеною концентрацією парамагнітних        
іонів у неоднорідних магнітних полях спостері-
галося в низці праць [4, 8]. Відповідна неодно-
рідність концентрації парамагнітних продуктів 
корозії на поверхні феромагнітного електрода 
спричинена відмінністю їх потенціальних енер-
гій у неоднорідному магнітному полі. Крім того, 
спостерігається рух електроліту в приповерхне-
вому шарі, який пояснюється дією сили Лорен-
ца на густину струму в електроліті [9]. Обидва 
ці ефекти, очевидно, викликані індукованою 
полями розсіювання електрорушійною силою 
(ЕРС) концентраційного кола. Відповідна не-
однорідність концентрації парамагнітних про-
дуктів корозії на поверхні феромагнітного елек-
трода спричинена відмінністю їх потенціальних 
енергій у неоднорідному магнітному полі. 
Постановка задачі 
Метою роботи є розрахунок ЕРС концент-
раційного кола, густини струму та сили Лорен-
ца в електроліті при травленні однорідно намаг-
ніченого сталевого циліндра та перевірка узгод-
ження запропонованої моделі для розрахунку 
ЕРС концентраційного кола із накопиченими 
даними експериментальних робіт. 
Теоретична модель  
Як відомо, в електрохімії розрізняють два 
типи ЕРС між електродами (або областями по-
верхні одного електрода) однакового хімічного 
136 Наукові вісті НТУУ "КПІ" 2013 / 1 
 
складу. Перший тип ЕРС — це так звані фізич-
ні кола. При виникненні ЕРС у фізичному колі 
джерелом електричної енергії є різниця вільних 
енергій Гіббса, яка для фізичних кіл зумовлена 
різницею у фізичному стані двох однакових за 
своїм хімічним складом електродів [11, 12]. Ці 
електроди занурені в один і той самий розчин, 
і при роботі кола електрод, що перебуває в 
менш стійкому стані, переходить до більш 
стійкого стану. Типовим прикладом фізичного 
кола є гравітаційне коло, в якому електрод           
більшої висоти має підвищений запас вільної 
енергії порівняно з електродом менш високим, 
тому він розчиняється. Отже, сумарний процес 
триває доти, доки висоти електродів не стануть 
рівними [11, 12].  
Другий тип ЕРС — це так звані концент-
раційні кола, для яких ЕРС виникає внаслідок 
відмінності концентрацій іонів у електроліті на 
поверхні електродів однакового хімічного скла-
ду. В концентраційному колі виникає такий 
напрямок струму в електроліті, який сприяє 
вирівнюванню зазначених вище концентрацій 
[11, 12].  
Загалом при експериментальному спосте-
реженні впливу неоднорідних магнітостатичних 
полів на поверхні електрода на процеси хіміч-
ного травлення можуть проявлятися як відмін-
ності у фізичних властивостях електрода, так і 
концентраційні ефекти. Вибір у даній роботі 
феромагнітного електрода у формі циліндра є 
не випадковим також у зв’язку з тим, що це 
дає можливість відокремити ефекти другого 
типу від першого. Дійсно [13], при намагнічу-
ванні однорідним магнітним полем до стану 
насичення феромагнітних тіл у формі трьох-
осьового еліпсоїда (до яких, зокрема, належать 
куля, еліпсоїд обертання, циліндр, пластина) 
вектори намагніченості та індукції магнітного 
поля всередині матеріалу розподілені однорід-
но. Тому магнітна частина хімічного потенціа-
лу і, відповідно, фізичний стан атомів всереди-
ні однорідно намагніченого феромагнітного ци-
ліндра є однаковими і не залежать від координат. 
Зовні ж намагніченого сталевого циліндра утво-
рюється неоднорідний розподіл магнітостатич-
них полів, який призводить до утворення не-
однорідного розподілу концентрації ефективно 
пара- або діамагнітних компонентів електроліту 
поблизу та на його поверхні. 
Експериментальне спостереження фігур 
травлення та виникнення концентраційного 
кола при травленні в електроліті намагніченого 
сталевого циліндра наведено в працях [5, 7].  
Для розрахунку ЕРС контуру намагнічено-
го сталевого циліндра скористаємось стандарт-
ним підходом до розрахунку ЕРС концентра-
ційного кола [10, 11]. Запишемо розподіл кон-
центрації кластерних парамагнітних або ефек-
тивно парамагнітних продуктів корозії в елек-
троліті в околі намагніченого сталевого цилінд-









⎧ ⎫χ α⎪ ⎪α = ⎨ ⎬⎪ ⎪⎩ ⎭
H
,  (1) 
де ( , )c r α  — концентрація продуктів корозії в 
електроліті, α  — кут між напрямком зовніш-
нього магнітного поля і радіус-вектором r , 0c  — 
деяка стала, Bk  — стала Больцмана, T  — абсо-
лютна температура, 
0
′χ = χ − χ  — ефективна маг-
нітна сприйнятливість продукту корозії, яка 
визначається як різниця магнітних сприйнят-
ливостей кластерного продукту реакції ′χ , зок-
рема нанобульбашки, та рідини 0χ . У випадку, 
коли ефективна магнітна сприйнятливість ви-
значається парамагнітними іонами, то вона 








χ ≅ , де 20m  — квадрат магнітного 
моменту відповідних іонів, зокрема для іона 
заліза 2 20 0(2 ) ( 1)m s s= μ + , де 2s ≈  — спін па-
рамагнітного іона заліза, 0μ  — магнетон Бора, 
( )
0
m= +H H H  — напруженість магнітного поля 
в електроліті як векторна сума зовнішнього од-
норідного магнітного поля 0H  та магнітного 
поля намагніченого сталевого циліндра 






−= π M n n MH , 
де M  — намагніченість сталевого циліндра, 
r
= rn  — одиничний вектор нормалі до поверхні 
циліндра, який має компоненти (cos ,= αn  
sin ,0)α . У випадку, коли розчин є діамагніт-
ним 
0
0χ < , зокрема діамагнітна сприйнятли-
вість води є рівною 69,0 10 −− ⋅ , а сприйнятли-
вість нанобульбашки близька до нуля 0′χ ≈ , 
ефективна магнітна сприйнятливість буде додат-
ною 0χ > , тобто продукти реакції є ефективно 
парамагнітними. У випадку наявності в розчині 
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значної кількості розчинених парамагнітних 
іонів сприйнятливість розчину може бути па-
рамагнітною, однак продукти реакції можуть 
бути в такому разі й ефективно діамагнітними. 
Враховуючи, що за великих значень на-
пруженості зовнішнього магнітного поля век-
тор магнітного моменту m  і, відповідно, век-
тор намагніченості сталевого циліндра =M  
0( , 0, 0)M=  спрямовані вздовж напрямку зов-
нішнього магнітного поля 0 0( , 0, 0)H=H , у 
формулі (1) 2 ( , )r αH  можна подати у вигляді 








⎛ ⎞⎛ ⎞ ⎛ ⎞⎜ ⎟= ξ + πξ α + π⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎝ ⎠
 (2) 




ξ = . 
Із загального рівняння для ЕРС елек-
трохімічної системи [10, 11] випливає, що ЕРС 
концентраційного кола між точками з азиму-
тальними кутами 0α =  і 
2
πα =  поблизу повер-








= ,  (3) 
де Ze  — заряд продукту корозії, 1 1 1a f c= , 
2 2 2a f c=  — активності продуктів корозії в точ-
ках з азимутальними кутами 0α =  і 
2
πα =  по-
близу поверхні сталевого циліндра ( 1f , 2f  і 1c , 
2c  — коефіцієнти активностей для 1a  і 2a  від-
повідно). Враховуючи, що для малих концент-
рацій коефіцієнти активностей у точках із ази-
мутальними кутами 0α =  і 
2
πα =  будуть при-
близно рівними, а тому відношення активнос-
тей у формулі (3) можна замінити на відно-
шення концентрацій [10, 11], зведемо вираз (3) 
для ЕРС між точками з кутами α  і 0α =  поб-
лизу поверхні сталевого циліндра до вигляду: 





χϕ = α −H H .  (4) 
Враховуючи неперервність густини струму 
j , знайдемо розподіл електричного потенціалу 
ϕ  і густини струму в усьому об’ємі електроліту: 
 0div =j .   (5) 
Оскільки електроліт є слабкопровідною 








πσ=  ( σ  — питома електропро-
відність електроліту, l  і u  — характерні пара-
метри розмірів системи та швидкості руху рі-
дини відповідно [14]) є набагато меншим за 




⎛ ⎞= σ −∇ϕ + ×⎜ ⎟⎝ ⎠j v H ,  (6) 
де ϕ  — потенціал електричного поля в елек-
троліті, v  — швидкість руху електроліту, c  — 
швидкість світла.  









. Для цього скори-
стаємось експериментальними даними пра-           
ці [8], оскільки величини, які входять у наве-
дений вираз, будуть одного порядку із відповід-
ними величинами, розрахованими для однорід-
но намагніченої кулі, випадок якої розглянуто 
в [15], а саме використаємо такі значення: на-
пруженість магнітного поля 1 4 кЕH ? − , шви-
дкість 2 3 см /сv ? −  і різниця потенціалів між 
полюсом та екватором намагніченої сталевої 
кулі в електроліті 44 10ϕ ? −Δ ⋅ В. Тоді шукане 
відношення набуватиме значення в межах від 
10 −1 до 10 −2, тобто в першому наближенні дру-
гим доданком у формулі (6) можна знехтувати.  
Вважаючи, що питома електропровідність 
електроліту σ  не залежить від координат, 
отримаємо із (5) і (6) таке рівняння:  
 0Δϕ = .  (7) 
Розв’язок рівняння (7) має вигляд 
 
2
0 02( , ) 1 cos 2
⎛ ⎞πχ ⎛ ⎞⎜ ⎟ϕ α = − − α⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠⎝ ⎠
M H Rr
Z e r
  (8)  
і задовольняє граничні умови 
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ϕ α − ϕ = ϕ⎧⎪⎨ =⎪⎩ ∫ j S?
 (9) 
При цьому граничні умови (9) враховують 
координатну залежність електричного потенціа-
лу по поверхні сталевого циліндра у вигляді (4) 
та збереження повного заряду системи.  
У результаті отримуємо розподіл густини 
струму: 










πχ σ= α⋅ + α⋅e e   (10) 
де re  і αe  — орти циліндричної системи коор-
динат.  
Рис. 1. Схема електричних струмів при травленні намагні-
ченого сталевого циліндра в електроліті. Зовнішнє 
магнітне поле і вектор намагніченості феромагніт-
ного циліндра спрямовані горизонтально, тому кут 
α  відраховується від горизонтальної осі 
Схему протікання в електроліті електрич-
ного струму, густину якого розраховано за фор-
мулою (10), що виникає при травленні намагні-
ченого сталевого циліндра, зображено на рис. 1. 
Як видно з рис. 1, електричний струм в елек-
троліті в такому разі протікає від областей по-
верхні циліндра поблизу точок із азимутальни-
ми кутами 0α =  і α = π  (далі ці точки будемо 
називати полюсами) до областей поблизу точок 
із азимутальними кутами 
2
πα =  і 3
2
πα =  (далі — 
екватор). При цьому ефективно парамагнітні 
продукти корозії під дією градієнтної магнітної 
сили рухаються від екватора до полюса, ство-
рюючи неоднорідний розподіл концентрації (1) 
та ЕРС. Накопичення ефективно парамагніт-
них продуктів корозії поблизу полюса намагні-
ченого сталевого циліндра також узгоджується 
з експериментальними даними [5]. 
Рис. 2. Схема виникнення потоків у приповерхневому шарі 
намагніченого сталевого циліндра в електроліті, ви-
кликаних дією сили Лоренца LF : а — вигляд циліндра 
зверху (в межах азимутального кута 0 < α < π ); б — 
вигляд циліндра знизу (в межах азимутального кута 
0 2< α < π ) 
Якщо дивитись (рис. 2, a ) на циліндр звер-
ху (в межах азимутального кута 0 < α < π ), то 
лінії густини струму будуть виходити із полюсів 
циліндра ( 0α =  та α = π ) і входити в екватор 
2
π⎛ ⎞α =⎜ ⎟⎝ ⎠ . На густину струму в електроліті діє 
сила Лоренца LF , яка приводить до руху елек-
троліту вздовж осі циліндра у площині, перпен-
дикулярній до напрямку зовнішнього магнітно-
го поля. Зазначимо, що напрямок протікання 
електричного струму в електроліті від полюса до 
екватоа узгоджується з експериментами, в яких 
спостерігаються потоки електроліту вздовж осі 
циліндра під дією сили Лоренца при травленні 
намагніченого сталевого циліндра. На рис. 2, б 
спостерігається рух електроліту в протилежних 
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у відповідних областях. Саме така картина і 
спостерігається в експерименті. Як бачимо, іс-
нують області потоків електроліту із протилеж-
ними напрямками руху, які визначаються із 
умови L 0=F . При зміні напрямку зовнішньо-
го магнітного поля H  на протилежний напрям-
ки руху електроліту на екваторі і на полюсах 
також змінюються на протилежні. 
Еквіпотенціальні поверхні в електроліті 
лежать у площині, перпендикулярній до на-
прямку зовнішнього магнітного поля, і зада-








αα = ⋅ α
  (12) 
де Rα  — значення азимутального кута α  для 
цілком визначеної еквіпотенціальної поверхні.  
Більш детально еквіпотенціальні поверхні 
в електроліті зображені на рис. 3.  
Рис. 3. Типовий вигляд еквіпотенціальних поверхонь в елек-
троліті при травленні намагніченого сталевого ци-
ліндра 
На основі виразу (10) можна розрахувати 










4 M H R
Zec r





(4 cos 1) 2 sin ,z
H R
M r
⎡ ⎤⎛ ⎞⎢ ⎥× α − + π α ⋅⎜ ⎟⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦
е   (13) 
де zе  — орт циліндричної системи координат, 
α  — азимутальний кут. 
Як видно з виразу (13), сила Лоренца має 
тільки компоненту, яка приводить до руху елек-
троліту перпендикулярно до напрямку зовніш-
нього магнітного поля (вздовж осі циліндра), що 
відповідає експериментальній ситуації. Крім            
того, існують поверхні, які визначаються умо-
вою 0L =F  при ( )r Rα >  і є поверхнями поді-
лу областей із протилежними напрямками руху 
електроліту в приповерхневому шарі намаг-














⎧ πα = ± ⋅⎪⎪ − α⎨⎪ = α = π⎪⎩
 (14) 
Оцінювання ЕРС фізичного кола намагніче-
ного сталевого циліндра  
Для оцінювання відношення ефективної 
магнітної сприйнятливості парамагнітного про-
дукту корозії χ  до його заряду Z e  підставимо 
у першу формулу із (9) порядок величини різ-
ниці потенціалів 30,4 10−Δϕ ⋅?  В між точками 
з азимутальними кутами 0α =  і 
2
πα =  поблизу 
поверхні намагніченого сталевого циліндра, 
оскільки за порядком величини різниця потен-
ціалів збігається з різницею потенціалів у ви-
падку намагніченої сталевої кулі [6, 15]. Отри-
мане таким чином значення 
Z e
χ
 принаймні на 
три порядки більше значення цього відношен-
ня для окремого іона заліза із зарядом 2e , 
сприйнятливість якого визначається за форму-
лою Кюрі—Бріллюена. В результаті можна зро-
бити висновок, що парамагнітні іони в елек-
троліті перебувають не у вільному, а у “зв’яза-
ному” стані у вигляді кластерів або груп пара-
магнітних іонів (аналогічно праці [16]), напри-
клад, у складі нанобульбашок [17—24]. Тоді у 
формулі (8) сприйнятливість ефективно пара-
магнітного продукту корозії має бути пропор-





























 можна оцінити як 
310 . На основі таких міркувань оцінимо вели-
чину густини магнітоіндукованого струму (10) 
на характерній відстані 01,5r R= . Для цього 
використаємо значення питомої електропровід-
ності 11 1210 10σ = −  (од. СГС) [25] та радіуса 0R  
намагніченого електроду у формі циліндра ∼1 мм. 
В такому разі густина струму (10) набуватиме 
значення 0,1 1−  А/м2. 
Висновки 
Результати теоретичного моделювання опи-
сують експериментальні ефекти протікання 
електричного струму під дією магнітного поля 
в електроліті поблизу сталевого циліндра та рух 
електроліту перпендикулярно до напрямку зов-
нішнього магнітного поля вздовж осі циліндра. 
На основі зроблених оцінок можна стверджу-
вати, що ефективно парамагнітні продукти ко-
розії в магнітному полі являють собою нано-
кластери парамагнітних іонів. Такими класте-
рами можуть бути, зокрема, нанобульбашки в 
електролітах, на яких абсорбовані парамагнітні 
іони [17—24].  
Ефект виникнення індукованої магнітним 
полем ЕРС намагніченого сталевого циліндра, 
який розглянуто в статті, відрізняється за своєю 
природою від ЕРС гравітаційного кола [26], 
оскільки в цьому випадку фізичні властивості 
атомів всередині електрода є однаковими. Необ-
хідно зазначити, що в загальному випадку при-
рода виникнення ЕРС між областями поверхні 
намагніченого феромагнітного електрода може 
бути складнішою за розглянуту в роботі, оскільки 
якщо феромагнітний електрод має форму, від-
мінну від трьохосьового еліпсоїда, або намагні-
чений неоднорідно, то розподіл магнітостатич-
них полів усередині електрода є неоднорідним 
і різні області електрода перебуватимуть у різ-
них фізичних станах. 
Отже, рівняння магнітної гідродинаміки та 
конвективної дифузії, як показано в статті, ви-
магають відповідних доповнень з урахуванням 
градієнтної магнітної сили, яка діє на групи 
парамагнітних продуктів корозії. Граничні умо-
ви для електричного потенціалу в цих рівнян-
нях також мають бути змінені з урахуванням 
концентраційної ЕРС у неоднорідному магніт-
ному полі. Матеріальні співвідношення до цих 
рівнянь також повинні враховувати фізичні 
властивості груп парамагнітних іонів. 
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